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摘要：利用等离子体发射光谱法、等离子体质谱法以及相态分析手段，对太平洋徐福海山富钴结壳稀

土和铂族元素地球化学特征、赋存状态及富集机制进行研究。结果表明，富钴结壳稀土和铂族元素明

显富集，其稀土总量为 1 842～2 854 μg/g，铂族总量为 144～1 180 ng/g，老壳层中稀土和铂族元素含量

明显高于新壳层，这可能与老壳层发生磷酸盐化作用有关。轻稀土元素含量明显高于重稀土元素含

量，呈现 Ce 正异常而 Eu 无异常，具有明显 Ce 富集特征。铂族元素之间发生了明显分异作用，PP-
GE 含量明显高于 IPGE，表现出明显 Pt 正异常而 Pd 负异常，具有明显 Pt 富集而 Pd 亏损特征。稀土元

素赋存状态显示，新壳层中稀土元素主要赋存于铁氧化物相，其富集比例为 65.40%～70.05%，老壳层

中稀土元素主要赋存于残渣态，富集比例为 62.27%～65.77%，这可能与残渣态中磷酸盐有关。铂族元

素 赋 存 状 态 显 示 ， 新 壳 层 和 老 壳 层 中 铂 族 元 素 都 主 要 赋 存 于 铁 氧 化 物 相 ， 其 富 集 比 例 为

63.66%～69.51%，残渣态 (29.20%～34.68%) 对铂族元素也有一定的富集能力。富钴结壳稀土和铂族

元素的富集推测为铁氧化物胶体粒子的吸附作用，受海水氧化性环境影响，可溶性 Ce3+和 Pt2+分别被

氧化成不溶性 Ce4+和 Pt4+，沉淀被吸附到铁氧化物相中，从而造成富钴结壳稀土和铂族元素的富集。
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1　引言

富钴结壳主要分布于大洋海山、岛屿斜坡及海底

高地上，是一种极具经济价值的海底固体矿产资源。

富钴结壳富含 Co、Ni、Cu、稀土元素（Rare Earth Ele-

ment, REE）和铂族元素（Platinum Group Element, PGE）

等金属元素 [1–4]，具有巨大的开发潜力。同时，富钴结

壳被视为浓缩的沉积地层，记录了地球过去 60～

100 Ma的海洋和气候的历史，对研究古海洋环境具

有重要的指示意义 [5– 7]。因此，富钴结壳受到了世界

各国研究者的极大关注。

目前，海山富钴结壳经过 40多年的调查与研究

工作，积累了大量相关数据和资料，主要成果体现在

物质组成、分布特征及成因机制等方面 [8–11]，这些成果

均为富钴结壳的深入调查和研究奠定了坚实的基

础。随着对太平洋海山富钴结壳调查和研究的不断

深入，其资源评价和成矿机制研究已不仅限于主要成

矿元素（Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Pb）的研究，而扩展
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向伴生成矿元素如稀土元素和铂族元素也纳入这一

评价体系中 [12–16]。虽然富钴结壳的研究取得了很多成

果，但就其伴生成矿元素如稀土元素和铂族元素而

言，其研究程度相当薄弱 [17– 20]，主要体现在以下两个

方面：（1）目前有关富钴结壳稀土元素和铂族元素的

报道，大部分是针对全岩样品地球化学特征的研究，

关于稀土元素和铂族元素赋存状态的研究报道，尤其

是稀土元素和铂族元素赋存状态对比研究明显欠缺；

（2）富钴结壳稀土元素和铂族元素超常富集，但目前

国内外对其富集机制研究仍无最终定论，这限制了富

钴结壳资源综合评价和选矿工艺的进展。

本文针对太平洋富钴结壳稀土元素和铂族元素

赋存状态研究相对薄弱的现状提出研究思路，旨在解

决富钴结壳中稀土元素和铂族元素富集机制问题，填

补稀土元素和铂族元素赋存状态研究领域的不足，为

我国富钴结壳资源综合评价提供理论依据。 

2　样品与分析方法
 

2.1    样品采集与预处理方法

选择由 “大洋一号 ”考察船在执行大洋 DY115-

18航次时采用拖网方式取得的太平洋马尔库斯−威

克海山区的徐福海山（19.794 55°N，157.315 95°E，水

深为 2 450 m）XD3号富钴结壳样品，基岩为火山碎屑

岩，具体采样站位如图 1所示。富钴结壳 XD3号样

品为板状结壳，具有明显三层结构。沿结壳剖面方

向，用不锈钢刀依次取得 5个构造层样品，分别标记

为 XD3(I)、XD3(II)、XD3(III)、XD3(IV)、XD3(V)，样品

分层取样和具体样品描述见图 2和表 1。用玛瑙研钵

将样品研磨过 200目筛，置于干净的样品袋中，备用。 

2.2    全岩样品主量元素和稀土元素测试方法

样品在 110℃ 干燥 4 h，置于干燥器冷却至室温。

称取样品（50.00±0.50）mg于溶样内胆中，加入硝酸

（1.0 mL）、盐酸（1.0 mL）、氢氟酸（1.0 mL），加盖封闭

后放入钢套中，置于烘箱 190℃ 加热分解 48 h。冷却

后置于电热板上 150℃ 蒸干，加入硝酸（1 mL）继续蒸

干（以除去残余的盐酸和氢氟酸），然后加入 20%（V/V）

盐酸溶液（3.0 mL）、1 μg/g铑内标溶液（1.0 mL），再次

加盖放入钢套中，置于烘箱 150℃ 加热溶解 8 h。冷

却后取出溶样内胆，用 2%（V/V）硝酸溶液定容至 100 g，

摇匀，待测。

用电感耦合等离子体发射光谱仪（ ICP-OES，

Thermo iCAP6300）测定主量元素，用电感耦合等离子

质谱仪（ ICP-MS，Thermo X series  2）测定稀土元素。

分析过程中控制主量元素和稀土元素回收率均在

90%～110%，相对标准偏差均小于 5%。样品测试在

自然资源部第一海洋研究所海洋地质实验室完成。 

2.3    全岩样品铂族元素测试方法

根据文献 [21–22]中铂族元素的测试方法对样品

进行预处理，分析流程如下：样品在 110℃ 干燥 4 h，

置于干燥器冷却至室温。称取样品（1.00±0.05）g于卡
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图 1    富钴结壳 XD3样品采集站位位置

Fig. 1    The sampling location of cobalt-rich crust XD3 sample
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洛斯管中，加入盐酸（5 mL）除去碳酸盐后，准确加入
194Pt、 105Pd、 193Ir、 101Ru和 190Os稀释剂，然后加入硝酸

（10 mL），加盖封闭卡洛斯管后，置于烘箱 170℃ 加热

溶解 24 h。冷却至室温后将卡洛斯管放入冰箱冷冻 2 h，

然后用蒸馏法分离 Os，用 Te-SnCl2 共沉淀法分离剩

余溶液中 Pt、Pd、Ru、Rh、Ir，沉淀经硝酸溶解后置于

电热板上 150℃ 蒸干，然后用王水溶解残渣，将溶液

转移至 15 mL离心管后离心，取上层清液经过阳离子

交换树脂柱，收集滤液，待测。用电感耦合等离子质

谱仪测定铂族元素，分析过程中控制铂族元素回收率

均在 80%～120%，相对标准偏差均小于 10%。样品测

试在自然资源部第一海洋研究所海洋地质实验室

完成。 

2.4    富钴结壳稀土元素和铂族元素相态分析方法

根据文献 [23–25]中元素选择性化学淋滤方法，

分级提取结壳 5种化学相态：吸附态、碳酸盐相、锰

氧化物相、铁氧化物相、残渣态的稀土元素和铂族元

素，分析流程如下：（1）吸附态：准确称取 2 g样品，加

入 50 mL 1 mol/L醋酸铵溶液（pH=7），室温下振荡 1 h，
提取液经离心分离并定容后，待测；（2）碳酸盐相：将

步骤（ 1）的残渣加入 50 mL 1  mol/L醋酸溶液（ pH=
2.5），室温下振荡 5 h，提取液经离心分离并定容后，

待测；（3）锰氧化物相：将步骤（2）的残渣加入 200 mL
0.1 mol/L盐酸羟胺（pH=3.5），室温下振荡 20 h，提取

液经离心分离并定容后，待测；（4）铁氧化物相：将步

骤（3）的残渣加入 200 mL 0.1 mol/L盐酸羟胺−醋酸溶

液（pH=2.0），室温下振荡 20 h，提取液经过离心分离

并定容后，待测；（5）残渣态：将步骤 4的残渣转移至

溶样内胆中，稀土元素按 2.2节测试方法进行分析，

铂族元素按 2.3节测试方法进行分析，溶液待测。分

析过程中控制各个相态提取液中稀土元素回收率在

90%～110%，铂族元素在 80%～120%，相对标准偏差

均小于 10%。

分析过程中所用的醋酸铵、醋酸、盐酸羟胺均为

优级纯，所用的硝酸、盐酸、氢氟酸均经二次亚沸蒸

馏所得，分析用水均为二次去离子水。 

3　结果与讨论
 

3.1    太平洋海山富钴结壳稀土元素和铂族元素地球

化学特征 

3.1.1    富钴结壳稀土元素地球化学特征

富钴结壳 XD3样品不同构造层（ I、 II、 III、 IV、

V）中稀土元素含量如表 2所示。结果显示，富钴结

壳的稀土元素明显富集，稀土总量为 1 842～2 854 μg/g，
平均值为 2 180 μg/g。其中，在所有稀土元素中，Ce
含量明显高于其他稀土元素，Ce含量为 820～1 459 μg/g，
平均值为 1 041 μg/g，Ce含量接近稀土总量的 50%，富

Ce是富钴结壳稀土元素的明显特征。轻稀土元素

（Light Rare Earth Element，LREE）含量为1 450～2 286 μg/g，
平均值为 1  735  μg/g；重稀土元素（Heary  Rare  Earth
Elements， HREE） 含 量 为 360～ 568  μg/g， 平 均 值 为

445  μg/g； LREE/HREE比值为 3.61～ 4.23，平均值为

3.91，轻稀土元素明显高于重稀土元素，表现出轻稀

土富集特征。Y/Ho比值范围为 17.8～29.7，均小于海

底热液流体（47～93）的范围 [26]。其中，新壳层（I、II、
III）Y/Ho为 17.8～18.4，老壳层（ IV、V）Y/Ho比值范

围为 29.4～29.7，而太平洋未磷酸盐化富钴结壳 Y/Ho

表 1      富钴结壳不同构造层样品描述

Table 1    Description of different structural layer in
cobalt-rich crusts

样品编号 构造层 深度/mm 样品描述

XD3(I) 第I构造层 0～14
褐黑色，较致密，表层鲕粒状

突起，柱状构造

XD3(II) 第II构造层 14～24 黑色，致密，柱状构造

XD3(III) 第III构造层 24～56
黄褐色，疏松，黏土较多，

树枝状构造

XD3(IV) 第IV构造层 56～82
黑色，致密，磷酸盐化严重，

斑杂状构造

XD3(V) 第V构造层 82～120
亮黑色，致密，较多磷酸盐

脉，水平纹状构造
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图 2    富钴结壳 XD3样品分层取样

Fig. 2    The stratified sampling of cobalt-rich crust XD3 smaple
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比值范围为 17～22[26]，这说明富钴结壳样品老壳层

（IV、V）发生了磷酸盐化作用。

对富钴结壳 XD3样品不同构造层（I、II、III、IV、

V）中稀土元素进行北美页岩标准化（即样品中稀土

元素含量与北美页岩中相应元素含量的比值），其配

分曲线见图 3。结果显示，虽然富钴结壳样品不同构

造层之间稀土元素含量差别较大，但稀土元素配分曲

线总体上呈平行分布，配分模式基本一致，表明控制

稀土元素的地球化学行为过程是一致的。LaN/YbN 比
值为 0.91～1.14，平均值为 1.04，这说明稀土元素配分

曲线总体上呈平缓状，无明显斜率。 δCe为 1.40～
1.87，平均值为 1.58，δCe大于 1，表现为明显 Ce正异

常特征；δEu的范围为 0.97～1.01，平均值为 0.99，δEu
接近 1，Eu呈现不明显异常或者无异常。因此，富钴

结壳的稀土元素具有明显 Ce富集特征。 

3.1.2    富钴结壳铂族元素地球化学特征

太平洋富钴结壳 XD3样品不同构造层（ I、 II、

III、 IV、V）中铂族元素含量如表 3所示。结果显示，

富钴结壳的铂族元素明显富集，铂族总量为 144～

1 180 ng/g，平均值为 458 ng/g。其中，在所有铂族元

素中，Pt含量明显高于其他铂族元素，Pt含量为 123～

1 114 ng/g，平均值为 425 ng/g，Pt含量接近铂族总量

的 90%，富 Pt是富钴结壳中铂族元素的明显特征。

其次是 Ru、Rh和 Ir，而 Pd、Os和 Au含量最低。PPGE

含量为 135～1 164 ng/g，平均值为 448 ng/g， IPGE含

量为 7.81～18.5 ng/g，平均值为 12.0 ng/g，PPGE/IPGE

比值为 13.2～62.9，平均值为 32.3，铂族元素的 PPGE

含量明显高于 IPGE。

此外，富钴结壳的特征元素对 Pt/Pd比值为 73.8～

192，平均值为 125，远大于 CI球粒陨石的值（1.84）；

Pt/Ir比值为 43.2～232，平均值为 114，远大于 CI球粒陨

石的值（2.22）；Pd/Ir比值为 0.55～1.20，平均值为 0.83，

小于 CI球粒陨石的值（ 1.21）； Ir/Au比值为 1.68～

2.14，平均值为 1.93，小于 CI球粒陨石的值（3.25）。由

此可见，富钴结壳铂族元素之间发生了明显分异作用。

富钴结壳 XD3样品不同构造层（ I、 II、 III、 IV、

V）中铂族元素进行 CI球粒陨石标准化（即样品中铂

族元素含量与 CI球粒陨石中相应元素的比值），其配

表 2      富钴结壳不同构造层中稀土元素含量

Table 2    REE contents of different structural layer in cobalt-
rich crusts

样号 XD3(I) XD3(II) XD3(III) XD3(IV) XD3(V) 北美页岩

La 277 297 286 309 375 32.0

Ce 820 924 886 1 114 1 459 73.0

Pr 58.8 65.3 59.7 65.7 76.4 7.90

Nd 235 256 234 261 302 33.0

Sm 46.8 49.2 47.0 49.6 58.9 5.70

Eu 11.5 12.1 11.3 12.2 14.5 1.24

Gd 58.0 58.2 53.1 60.3 68.5 5.20

Tb 9.31 9.31 8.19 8.71 10.0 0.90

Dy 54.0 53.5 49.2 50.7 59.3 5.80

Ho 10.3 11.3 9.64 10.3 11.7 1.04

Er 32.0 31.6 30.0 29.6 33.7 3.40

Tm 4.57 4.54 4.22 4.16 4.90 0.50

Yb 29.7 28.8 26.8 27.1 31.9 3.10

Lu 4.48 4.35 4.02 4.04 4.76 0.50

Y 191 202 175 306 344 27.0

REE 1 842 2 007 1 885 2 313 2 854 200

LREE 1 450 1 604 1 525 1812 2 286 153

HREE 393 403 360 501 568 47.4

LREE/
HREE

3.69 3.98 4.23 3.61 4.02 3.22

Y/Ho 18.4 17.8 18.2 29.7 29.4 26.0

LaN/YbN 0.91 1.00 1.04 1.10 1.14 1.00

δCe 1.40 1.44 1.47 1.70 1.87 1.00

δEu 0.97 0.99 0.99 0.98 1.01 1.00

　　注：表中元素La至HREE含量单位为μg/g；轻稀土元素（LREE）=

La+Ce+Pr+Nd+Sm+Eu；重稀土元素（HREE）=Gd+Tb+Dy+Ho+Er+Tm+Yb+

Lu+Y；δCe=2CeN/(LaN+PrN)；δEu=2EuN/(SmN+GdN)；LaN、CeN、PrN、

SmN、EuN、GdN均为北美页岩标准化后的值，北美页岩数据引自文献[27]。
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分曲线见图 4。结果显示，虽然富钴结壳样品不同构

造层之间铂族元素含量差异较大，但是铂族元素配分

曲线总体上呈平行分布，配分模式基本一致，表明控制

铂族元素的地球化学行为过程是一致的。富钴结壳

中 δPt为 8.34～18.9，平均值为 13.0，δPt远大于 1，表现

出明显 Pt正异常特征；δPd为 0.07～0.09，平均值为 0.08，
δPd远小于 1，表现出明显 Pd负异常特征，因此，富钴

结壳的铂族元素具有明显 Pt富集而 Pd亏损特征。

综上所述，通过对太平洋富钴结壳样品稀土元素

和铂族元素地球化学特征研究发现，稀土元素和铂族

元素明显富集，老壳层（IV和 V）发生了磷酸盐化作用。

轻稀土元素明显高于重稀土元素，呈现 Ce正异常而

Eu无异常，具有明显 Ce富集特征。铂族元素之间发

生了明显分异作用，PPGE含量明显高于 IPGE含量，

表现出 Pt正异常而 Pd负异常，具有明显 Pt富集而 Pd
亏损特征。此外，虽然富钴结壳样品不同构造层之间

稀土元素和铂族元素含量差异较大，但其配分曲线总

体上呈平行分布，配分模式基本一致，表明控制稀土

元素和铂族元素的地球化学行为因素是一致的。 

3.2    太平洋海山富钴结壳稀土和铂族元素赋存状态 

3.2.1    富钴结壳稀土元素赋存状态

富钴结壳样品 XD3不同构造层（ I、 II、 III、 IV、

V）中稀土元素含量结果显示（表 2），XD3第 I、II构造

层为致密柱状结构，稀土总量平均为 1 925 μg/g；第
III构造层为疏松树枝状结构，稀土总量为 1 885 μg/g；
第 IV构造层为致密斑杂状结构，磷酸盐化严重，稀土

总量为 2 313 μg/g；第 V构造层为致密纹层状结构，较

多磷酸盐脉，稀土总量为 2 854 μg/g。总之，富钴结壳

样品 XD3第 I、II、III构造层为新壳层，稀土总量平均

值为 1 911 μg/g，第 IV、V构造层为老壳层，稀土总量

平均值为 2 584 μg/g。因此，富钴结壳 XD3样品老壳

层中稀土含量高于新壳层，老壳层比新壳层更富集稀

土元素，这可能与老壳层磷酸盐化作用有关 [29–32]。

通过选择性化学淋滤法，对富钴结壳样品 XD3不

同构造层（I、II、III、IV、V）中稀土元素进行赋存相态

研究，其相态分布特征如图 5所示。结果显示，XD3
在新壳层 I、II、III构造层中，稀土元素主要赋存于铁

氧化物相中，其富集比例分别为 65.40%、 66.21%
和 70.05%，其次是锰氧化物相，其富集比例分别为

16.61%、17.19%和 16.76%，残渣态的富集比例分别

为 11.93%、14.73%和 12.35%，吸附态和碳酸盐相的

富集比例则相对较低。而在老壳层 IV、V构造层中，

稀土元素主要赋存于残渣态中，其富集比例分别为

65.77%和 62.27%，其次是铁氧化物相，其富集比例分

表 3      富钴结壳不同构造层中铂族元素含量

Table 3    PGE contents of different structural layer in
cobalt-rich crusts

样号 XD3(I) XD3(II) XD3(III) XD3(IV) XD3(V)
CI球粒
陨石

Os 0.27 0.30 0.50 0.62 0.24 490

Ir 2.79 2.86 3.56 4.79 2.23 455

Ru 7.04 7.06 9.45 13.1 5.34 710

Rh 9.55 8.73 23.8 42.0 10.6 130

Pt 128 123 547 1 114 211 1 010

Pd 1.74 1.56 3.46 5.81 1.74 550

Au 1.31 1.34 1.79 2.81 1.32 140

PGE 150 144 588 1 180 231 232

PPGE 141 135 576 1 164 224 1 830

IPGE 10.1 10.2 13.5 18.5 7.81 1 655

PPGE/IPGE 14.0 13.2 42.6 62.9 28.7 1.11

Pt/Pd 73.8 79.1 158 192 121 1.84

Pt/Ir 46.1 43.2 153.5 232 94.5 2.22

Pd/Ir 0.62 0.55 0.97 1.20 0.78 1.21

Ir/Au 2.14 2.13 1.99 1.71 1.68 3.25

δPt 8.34 8.85 15.9 18.9 13.0 1.00

δPd 0.09 0.08 0.08 0.07 0.07 1.00

PtN

√
RhN ·PdN PdN

√
PtN ·AuN

　　注：表中元素Os至IPGE含量单位为ng/g；Pd组（PPGE）=Rh+Pt+

Pd+Au； I r组（ I PGE）=Os+ I r +Ru； δP t = / ； δPd= /

；RhN、PtN、PdN、AuN均为CI球粒陨石标准化后的值，CI球粒陨

石数据引自文献[28]。
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别为 31.41%和 34.00%，而锰氧化物相、吸附态和碳

酸盐相富集比例则相对较低。

因此，富钴结壳 XD3样品不同构造层中稀土元

素赋存状态存在明显差异，未磷酸盐化新壳层（I、II、

III）中稀土元素主要赋存于铁氧化物相中，其富集比

例在 65.40%～70.05%之间，其次是锰氧化物相和残

渣态，而磷酸盐化老壳层（IV、V）中稀土元素主要赋

存于残渣态中，其富集比例在 62.27%～65.77%之间，

这可能与残渣态中磷酸盐有关 [30– 33]，另文详细讨论。

其次是铁氧化物相，而锰氧化物相、吸附态和碳酸盐

相对稀土元素的富集贡献则较小。 

3.2.2    富钴结壳铂族元素赋存状态

太平洋海山富钴结壳样品 XD3不同构造层（ I、

II、III、IV、V）中铂族元素含量结果显示（表 3），XD3第

I、II构造层铂族含量平均为 147 ng/g；第 III构造层铂

族含量为 588 ng/g；第 IV构造层铂族含量为 1 180 ng/g；

第 V构造层铂族含量为 231 ng/g。总之，富钴结壳样

品XD3第 I、II、III新壳层中铂族总量平均值为 294 ng/g，

第 IV、V老壳层中铂族总量平均值为 705 ng/g。因

此，富钴结壳 XD3样品老壳层（IV）中铂族含量高于

新壳层（I、II、III），老壳层比新壳层更富集铂族元素，

这可能与老壳层磷酸盐化作用有关。

通过选择性化学淋滤法，对富钴结壳样品 XD3

不同构造层（I、II、III、IV、V）中铂族元素进行赋存相

态研究，其相态分布特征如图 6所示。结果显示，XD3

在新壳层 I、II、III构造层中，铂族元素主要赋存于铁

氧化物相中，其富集比例分别为 64.89%、68.36%和

63.66%，其次是残渣态，其富集比例分别为 32.99%、

30.36%和 34.68%，而锰氧化物相、吸附态和碳酸盐相

的富集比例则相对很少。在老壳层 IV、V构造层中，

铂族元素主要赋存于铁氧化物相中，其富集比例分别

为 69.51%和 67.61%，其次是残渣态，其富集比例分别

为 29.20%和 30.19%，而锰氧化物相、吸附态和碳酸

盐态富集比例则相对很少。

因此，富钴结壳样品 XD3不同构造层中铂族元

素赋存状态存在明显差异，未磷酸盐化新壳层（I、II、

III）和磷酸盐化老壳层（IV、V）中铂族元素都主要赋

存于铁氧化物相中，其富集比例在 63.66%～69.51%

之间，残渣态对铂族元素也有一定程度的富集作用，

其富集比例在 29.20%～34.68%之间，而锰氧化物相、

碳酸盐相和吸附态对铂族元素的富集贡献则较小。

综上所述，通过对太平洋富钴结壳不同构造层中

稀土元素和铂族元素赋存状态研究发现，稀土元素和

铂族元素的富集相态主要是铁氧化物相和残渣态，也

证实了稀土元素和铂族元素的富集除了受铁氧化物

相影响外，残渣态对稀土元素和铂族元素也有一定的

富集能力，这一研究发现将对我国富钴结壳资源综合

评价及选矿工艺具有指导意义。此外，虽然富钴结壳

不同构造层中稀土元素和铂族元素含量差异较大，但

是选择性化学提取实验并没有把这些差异表现出

来。因此，元素含量差异并不是影响富钴结壳稀土元

素和铂族元素富集的主要因素，而与其中的矿物相或

氧化物相态密切相关 [33–34]。 

3.3    太平洋海山富钴结壳稀土和铂族元素富集机制

太平洋海山富钴结壳稀土和铂族元素明显富集，

与其物质来源和沉积环境密切相关。富钴结壳成因

主要包括水成沉积成因、海底热液成因和成岩作用

成因这 3个方面 [35–37]，但稀土元素和铂族元素来源方

面仍无最终定论，总结起来主要有海水源、地幔源、

生物源、天体源、陆源和海底热液源等方面 [38–40]，在富

集机制方面主要有氧化沉淀富集、还原沉淀富集、地

外物质混入富集和表面吸附富集这 4个方面 [41–44]，这
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些研究成果均反映了富钴结壳成矿物质具有多源性

和富集机制的复杂性。通过上述研究得出，富钴结壳

中元素赋存状态与其矿物相或氧化物相态密切相关，

为此，本文从富钴结壳稀土元素和铂族元素的赋存状

态方面入手，来探讨其富集机制。 

3.3.1    富钴结壳稀土元素富集机制

对富钴结壳不同构造层（ I、 II、 III、 IV、V和 VI）

在碳酸盐相、锰氧化物相、铁氧化物相、残渣态中稀

土元素进行北美页岩标准化（因吸附态元素含量太低，

在此不做讨论），其配分曲线见图 7。结果显示，在碳

酸盐相中，构造层 I、II、III、IV和V的 δCe分别为 0.03、

0.02、0.04、0.05和 0.05，δCe均小于 1，呈现出 Ce负异

常。在锰氧化物相中，构造层 I、II、III、IV和 V的 δCe

分别为 0.87、0.94、0.95、0.91和 0.97，δCe均小于 1，呈

现出 Ce负异常。在铁氧化物相中，构造层 I、II、III、

IV和V的 δCe分别为 1.43、1.53、1.43、1.61和 1.44，δCe

均大于 1，呈现出 Ce正异常。在残渣态中，构造层 I、

II、III、IV和 V的 δCe分别为 2.27、2.28、2.05、1.72和

1.87，δCe均大于 1，呈现出 Ce正异常。

因此，对于富钴结壳同一相态，不同构造层（ I、

II、 III、 IV和 V）中稀土元素配分模式基本相似。在

碳酸盐相和锰氧化物相中，均呈现出 Ce负异常，这表

明 Ce具有严重亏损特征；在铁氧化物相和残渣态中，

均呈现出明显 Ce正异常，这表明富钴结壳具有 Ce明

显富集特征，这进一步说明富钴结壳稀土元素的富集

程度与其矿物相或氧化物相态密切相关。

太平洋海域水深在 500～1 250 m范围内为最小

含氧带（OMZ），它为富钴结壳提供了丰富的成矿物

质，研究区富钴结壳是水成沉积成因，主要分布于最

小含氧带以下区域内，其海洋化学环境有利于 Ce的
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氧化沉淀富集 [35–37]。海水中 Ce3+与其他三价稀土元素

的地球化学性质不同，它在较强的氧化条件下，可溶

性 Ce3+发生化学反应生成不溶性 Ce4+，最终形成 CeO2

沉淀。结合前面赋存状态研究结果可知，铁氧化物相

是稀土元素的主要富集相态，因此，推测不溶性 CeO2

沉淀主要被吸附到铁氧化物胶体粒子中，使 Ce与其他

三价稀土元素分离，从而导致富钴结壳中 Ce明显富集。 

3.3.2    富钴结壳铂族元素富集机制

对富钴结壳不同构造层（ I、 II、 III、 IV、V和 VI）

在碳酸盐相、锰氧化物相、铁氧化物相、残渣态中铂

族元素进行 CI球粒陨石标准化（因吸附态元素含量太

低，在此不做讨论），其配分曲线见图 8。结果显示，在

碳酸盐相中，不同构造层 I、II、III、IV和 V的 δPt分别

为 0.04、0.03、0.06、0.06和 0.03，均小于 1，呈现出 Pt负

异常。在锰氧化物相中，不同构造层 I、II、III、IV和

V的 δPt分别为 19.43、12.59、11.11、16.43和 12.51，均大

于 1，呈现出 Pt正异常特征。在铁氧化物相中，不同构

造层 I、II、III、IV和V的 δPt分别为 14.22、16.20、27.36、

32.08和 18.38，均大于 1，呈现出 Pt正异常。在残渣态中，

不同构造层 I、II、III、IV和 V的 δPt分别为 6.73、6.40、

8.55、7.59和 6.33，均大于 1，呈现出 Pt正异常特征。

因此，对于富钴结壳同一相态，不同构造层（I、II、

III、IV和V）中铂族元素配分模式基本相似。在碳酸盐

相中，均呈现出明显的 Pt负异常，这表明 Pt具有严重亏

损的特征，铂族元素之间发生了明显分异；在锰氧化

物相、铁氧化物相和残渣态中，均呈现出明显的 Pt正异

常，这表明富钴结壳具有 Pt明显富集的特征，铂族元素

之间发生了明显分异，这也进一步说明富钴结壳铂族

元素的富集程度与其矿物相或氧化物相态密切相关。

太平洋海山研究区富钴结壳是水成沉积成因，主
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图 8    富钴结壳不同构造层在碳酸盐相、锰氧化物相、铁氧化物相和残渣态中铂族元素配分曲线

Fig. 8    PGE distribution curves of carbonate phase, manganese oxide phase, iron oxide phase and residual phase in different structural

layer of cobalt-rich crusts
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PtCl2−
4

要分布在最小含氧带以下的海山上，海山玄武岩和海

水之间发生水 /岩反应，释放的是铂族元素络合物形

式，在海水中 Pt主要是以 形式存在 [42– 43]。研究

显示 [44]，富钴结壳中 Pt具有与 Ce相似的性质，其氧化

条件越强，越有利于 Pt的富集。随着海水中溶解氧

含量逐渐增加，海水中可溶性 Pt2+被氧化成不溶性

Pt4+沉淀。根据前面赋存状态研究结果可知，铁氧化

物相是铂族元素的主要富集相态，因此，我们推测不

溶性沉淀主要被吸附到铁氧化物胶体粒子中，使

Pt与其他铂族元素分离，从而导致富钴结壳中 Pt明
显富集。而 Pd与其他铂族元素相比，离子半径较大，

且具有较强的地球化学活性，在海水中的溶解度较

高 [44]，难以被铁锰氧化物胶体粒子所吸附，从而导致

富钴结壳中 Pd明显亏损。

综上所述，太平洋徐福海山富钴结壳稀土元素和

铂族元素的富集推测为铁氧化物胶体粒子的吸附作

用，受海水氧化性环境影响，可溶性 Ce3+和 Pt2+分别被

氧化成不溶性 Ce4+和 Pt4+，沉淀被吸附到铁氧化物相

中，从而造成富钴结壳稀土和铂族元素的富集。 

4　结论

以太平洋海山富钴结壳样品为研究对象，通过等

离子体发射光谱法、等离子体质谱法和相态分析等

手段，阐述了富钴结壳稀土元素和铂族元素的地球化

学特征、赋存状态和富集机制。研究发现，富钴结壳

稀土元素和铂族元素明显富集，老壳层中稀土元素和

铂族元素含量明显高于新壳层，这可能与老壳层发生

磷酸盐化作用有关。轻稀土元素明显高于重稀土元素，

呈现 Ce正异常而 Eu无异常，具有明显 Ce富集特征。

铂族元素之间发生了明显分异作用，PPGE含量明显

高于 IPGE含量，表现出明显 Pt正异常而 Pd负异常，

具有明显 Pt富集而 Pd亏损特征。富钴结壳不同构

造层中稀土元素和铂族元素的富集相态主要是铁氧

化物相和残渣态，也证实了稀土元素和铂族元素的富

集除了受铁氧化物相影响外，残渣态对稀土元素和铂

族元素也有一定的富集能力。富钴结壳稀土元素和

铂族元素的富集推测为铁氧化物胶体粒子的吸附作

用，受海水氧化性环境影响，可溶性 Ce3+和 Pt2+分别被

氧化成不溶性 Ce4+和 Pt4+，沉淀被吸附到铁氧化物相

中，从而造成富钴结壳稀土元素和铂族元素的富集。

致谢：中国科学院地球化学研究所的漆亮研究员协
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Occurrence phases of rare earth elements and platinum group elements in
cobalt-rich crusts from the Seamount Xufu in the Pacific

Gao Jingjing 1,2，Liu Jihua 1,2，Zhang Hui 1,2，Wang Hongmin 1,2，Cui Jingjing 1,2，He Lianhua 1,2

(1. Key Laboratory of Marine Geology and Metallogeny, First Institute of Oceanography, Ministry of Natural Resources, Qingdao 266061,
China;  2. Laboratory  for  Marine  Geology, Pilot  National  Laboratory  for  Marine  Science  and  Technology (Qingdao), Qingdao 266237,
China)

Abstract: The geochemistry, occurrence phase and enrichment mechanism of REE and PGE were studied in cobalt-
rich crusts from the Seamount Xufu in the Pacific by ICP-OES, ICP-MS and phase analysis methods.  The results
showed that, REE and PGE were enriched in cobalt-rich crusts, REE contents were 1 842−2 854 μg/g, and PGE con-
tents were 144−1 180 ng/g. REE and PGE contents in the old layers were higher than that in the new layers, and the
phosphatization in the old layers might play an active role in the REE and PGE enrichment. Moreover, LREE con-
tents were more than HREE contents, and REE diagrams showed the positive Ce anomalies and no Eu anomalies, so
Ce was enriched in cobalt-rich crusts. Meanwhile, there was an obvious contrast between PGE, and PPGE contents
were more than IPGE contents. PGE diagrams showed the positive Pt anomalies and negative Pd anomalies, so Pt
was enriched and Pd was poor in cobalt-rich crusts. In addition, REE in the new layers were mainly enriched in the
iron oxide  phase,  and  the  enrichment  ratios  were  65.40%−70.05%.  While  REE in  the  old  layers  were  mainly  en-
riched  in  the  residual  phase,  and  the  enrichment  ratios  were  62.27%−65.77%,  because  it  might  be  related  to  the
phosphate. Meanwhile, PGE in the new or old layers were mainly enriched in the iron oxide phase, and the enrich-
ment  ratios  were  63.66%−69.51%,  and  also  the  residual  phase  ranged  from 29.20% to  34.68% had  an  impact  on
PGE enrichment. Therefore, REE and PGE enrichment were presumed to the iron oxide colloid particles adsorption.
In the marine oxidative environment, the soluble Ce3+ and Pt2+ were oxidized to insoluble Ce4+ and Pt4+ respectively,
and the precipitates were adsorbed into the iron oxide phase, so REE and PGE were enriched in cobalt-rich crusts.

Key words: the Pacific；cobalt-rich crusts；REE；PGE；occurrence phase
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